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The kinetics of phosphate adsortion by four ¡ren oxides is studicd. Data obtained 
here fitted to all the kinetic equations tested at the same leve! of significancc' 
(P < 0.01 or P < 0.05 depending on the oxide and temperature), which proves the 
use oí linear corrclatiOl1 coefficients to be inefficicnt in arder to choose the most 
suitablc cquation to describe the process. By extrapolating such equations to zero' 
time, dheoreticaiD "alues of initial P concentration are obtained, which are lower than' 
the actual P concentration used. Nevertheless, the second-order rate equation gives 
values lUuch nearer to the P conccntration used. Therefore, jt is suggested that the' 
process follows a second-order kinetics at short times (less than 12 minutes). Adsorp_ 
tion and desorption rate constants and the corresponding thermodynamic magnitudes 
are calculated. Activation energies of desorption for three out of four oxides are 
negative, which can ooly be cxplained if there exists a parallel reaction which ¡s' 
accelerated as temperature increases, and if such reaction difficults the desorption. 
It is postulated that such reaction be tile formation of binuclear groups, which has-
be en reported by other authors in other experimental conditions, 
INTRODUCCIÓN 
La adsorción de fosfato por diversos materiales ha recibido gran 
atención por numerosos investigadores. Entre ellos han destacado en 
los últimos años, por el volumen e importancia de Sll labor, los equipos 
de Barrow (2, 3, 4, 5), Syers (27, 28, 29) Y Quirk (1, 11, 12, 13, 14, 23). 
En numerosos trabajos se han propuesto diferentes mecanismos para' 
la reacción entre aniones fosfato y superficies sólidas (1, 15, 23), Y en 
varias ocasiones se ha tratado de explicar cuantitativamente la adsor-
ción por medio de modelos matemáticos (6, 7). No obstante, el meca-
nismo cinético ha sido comparativamente mucho menos estudiado, pues 
salvo los trabajos de Kuo y Lotse (18, 19, 20) para diversos materiales 
y de Griffin y Jurinak (8, 9, 10) para carbonato cálcico, no ha habido' 
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intentos suficientemente rigurosos de asignar ecuaciones cinéticas a la 
reacción de adsorción de fosfato por materiales sólidos. Por ello, en 
este trabajo se ha estudiado el grado de cumplimiento de diversas ecua-
ciones cinéticas por la adsorción de fosfatos sobre cuatro óxidos de 
hierro de composiciones diferentes, así como la posibilidad de medir, 
a partir de dichas ecuaciones, las magnitudes termodinámicas que carac-
terizan el proceso. 
EXPERIMENTAL 
Materiales 
Se estudiaron cuatro óxidos de hierro proporcionados por Bayer 
~Hispania: óxido de hierro amarillo (en adelante designado como BA), 
que por difractometrÍa de rayos X demostró ser goetita con ligeras 
'impurezas de hematites detectables cualitativamente por rayos X; 
ó.-r"Ído de hierro 1'OjO (BR), que resultó ser hematites de elevada pure-
za; óxido de hierro negro (BN), magnetita muy pura, y óxido de hie-
1-rO pardo (BP), con composición análoga al BA. 
Métodos 
Experimentos cinéticos 
Suspensiones de 0,4 g de cada óxido en 50 m1 de disolución de KaC1 
0,1 .M conteniendo 10 mg/l de fósforo como KH~PO,p se agitaron en 
baño termostatado a tres temperaturas: 20, 30 ó 40 ·C (± 0,5 ·C) du-
rante tiempos que oscilaron entre dos y doce minutos. Cada experi-
mento recibió previamente la cantidad medida de HCI 0,1 1\'1 suficiente 
para que el pH final fuera 3,00 ± 0,05 unidades, cantidad conocida por 
ensayos previos, en los cuales se comprobó igualmente que no ocurría 
disolución apreciable de ninguno de los óxidos, por no ser detectable 
bien'o en la solución final. Antes de mezclar la disolución de N aCI y 
10s sólidos se llevó aquélla a la temperatura elegida en cada caso. Pa-
sado cada tiempo de experimentación se midieron los pH de las suspen-
siones con un pH-metro Beckman Expandomatic SS-2 y se filtraron 
1as suspensiones por embudo Millipore y papel Whatman GF IC, a1ma-
'cenándose los filtrados para su análisis. El tiempo de reacción se midió 
hasta que los 4/5 de la solución hubo pasado por el filtro. 
Análisis de las disoluciones 
Todas las medidas de concentración de P en solución se realizaron 
-por el método de Joha (17). 
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EC1taciones cinéticas 
Si la reacción de adsorción sigue un mecanismo de primer orden, 
-en el que la velocidad de adsorción depende de la concentración en 
-solución y la de desorción depende de la cantidad adsorbida, ele be CU111-
'plirse la ecuación diferencial 
dC 
d t 
= k, C - k _, (Ce - C) [1] 
donde C es la concentración de fósforo en solución para un tiempo t; 
'Co' la concentración inicial, y k1 Y k_1 las constantes de velocidad para 
"la adsorción y desorción respectivamente. 
La integración de [1] da lugar a las ecuaciones 
In C = - k 1 t + In Cn [2] 
) C - C 1 = - (k + k ) t + constante o 1-1 [3] 
'según se considere que la velocidad de desorción sea o no despreciable 
frente a la de adsorción. 
k1//?_1 puede calcularse por experiencias a tiempos largos en que la 
de 
-situación sea próxima al equilibrio, ya que entonces = O, Y la 
d t 
-ecuación [1 J resulta 
1 
C -c ¡ 
o C equilibrio 
En cambio, un mecanismo de segundo orden implicaría el cmnpli-
'miento de una ecuación diferencial del tipo 
dx 
di 
= k] (Co-x) (:'If-.'r)-k_
1 
x [4] 
-donde x es la cantidad de fósforo adsorbido a un tiempo t, y 11 la can-
-tidad máxima de fósforo que puede adsorberse, ambas expresadas en 
-las mismas unidades de concentración que Co' 
La integración de la ecuación [4] conduce a la expresión 
In = 2 A k t + In 
«
-A-B) ( 
.1"+A-B 1 
B + A ) 
B-A [5] 
108 AX¡\LES DE EDAFOLOGÍA Y AGRODIOLOGi/\ 
donde 
A~(B-C M)'/, , 
El cociente de las dos constantes, k_llllp puede calcularse a partir 
de datos de adsorción a un tiempo suficientemente largo como para. 
que se pueda suponer alcanzado el equilibrio. En efecto, si en la ecua-
dx 
ción [± J hacemos d t = O, resulta 
) equilibrio (6]' 
~I puede determinarse por medio de experiencias a tiempo largo y alta. 
concentración de fosfato, en las cuales puede suponerse que la super-
ficie del sólido queda totalmente saturada de iones fosfato adsorbidos, 
o, si la adsorción a tiempo constante sobre el material sólido utilizado 
sigue la ecuación de Langmuir, determinando el máximo de adsorción~ 
por medio dedicha ecuación. En el presente caso pudo observarse (datos 
no publicados) que la adsorción a tiempo constante no seguía una ecua-· 
ción de Langmuir sencilla, por 10 que se recurrió a determinar 1'1'1 por' 
tratamiento con una solución de 3 gil de fósforo durante tres días. 
RESULTADOS 
La figura 1 muestra las variaciones de la concentración de fósforo' 
en la disolución en contacto con cada uno de los cuatro óxidos estu-
diados durante el tiempo de experimentación, a las tres temperaturas 
elegidas. 
En la tabla 1 se recogen los coeficientes de correlación lineal entre' 
t y In e (ecuación 2), t Y In [( :~, + l)e - e,l (ecuación 3) y t Y 
(X-A-B) In x + A _ B (ecuación 5) a las tres temperaturas elegidas. En' 
la mayoría de los casos las representaciones gráficas de los primeros-
miembros de las ecuaciones [2J, [3J Y [5J respecto a t se curvan nota-
blemente a partir de un cierto tiempo, por 10 que los coeficientes de 
correlación se han calculado en cada caso hasta el momento en que se-
observa desviación cIara de la linearidad. Debe advertirse aquí que di--
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.-eha desviación comienza a igual tiempo sea cual sea la ecuación ensa-
yada, aunque varía de un óxido a otro y se produce antes a tempera-
"turas crecientes. Estos tiempos se recogen también en la tabla 1. Como 
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Fig. l.-Variaciones de la concentración de fósforo en la solución en contacto 
con cada uno de los cuatro óxidos estudiados durante el tiempo de experimen-
tación, a las tres temperaturas elegidas. 
puede apreciarse en la tabla, no hay diferencia apreciable de significa-
ción entre las tres ecuaciones al introducir en ellas los resultados expe-
rimentales o btenidos. Dicha significación es alta en todos los casos 
(P < 0,01 ó P < 0,05). 
La tabla II recoge los resultados de las constantes de velocidad 
de absorción y desorción según se aplique cada una de las ecuacio-
nes [2], [3] Y [5]. En la mayoría de los casos los valores de k, se-
gún [2] y según [3J son similares, lo que puede deberse a que ambas 
ecuaciones proceden de la misma ecuación diferencial, y sólo se distin-
guen en que en la deducción de [2] se supone k_l despreciable frente 
;:. k j • Sin embargo, puede apreciarse en la tabla que los valores de I?_l 
'Según [3] no son 10 suficientemente pequeños como para justificar di-
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Coeficientes de correlación cntre t y lo, primeros miembros de la, ecuaciones [2],. 
[3] Y [il] Y tiempos máximos utilizados. 
Oxido oC Ecuación (2) Ecuación (3) EcuaciÓn (5) 1 i~ll,pu 
minutos 
'f: 
BA 20 - 0,9862 - 0,9852 0,9855 12 
30 - 0.9614 - 0,9625 0,9630 5 
40 -0.99990 -- 0,99995 0,99999 4 
BR 20 - 0,9434 - 0,9470 0,9443 12 
30 - 0,9755 - 0,9756 0,9757 5 
40 - 0,9952 - 0,9952 0,9954 6 
BN 20 - 0,9976 - 0,9976 0,9976 8 
30 - 0,9990 - 0,9991 0,999\ 9 
40 - 0,9867 - 0,9867 0,9873 5 
BP 20 - 0,9729 -- 0,9'29 0,9729 12 
30 - 0,9752 - 0,975\ 0,971;\ 8 
40 - 0,9862 - 0,9863 0,9865 4 
TABLA 11 
Constantes de velocidad calCltladas a partir de las ecuaciones [2], [3] Y [5]. 
Oxido oC 
BA 
BR 
BN 
BP 
20 
30 
40 
20 
30 
40 
20 
30 
40 
20 
30 
40 
Ecuación [2] 
k, 
1,121 X 10-.1 
6,695 X 10-4 
6,341 X ] 0-·1 
2,007 X 10-5 
8,118 X 10-3 
1,598 X 10--1 
1,552 X 10-<1 
2,448 X 10-'1 
3,854 X 10--1 
5,365 X 10-5 
8,875 X 10-5 
2,352 X 10--1 
Ecuación [3] 
scg- 1 
] ,381 X 10-4 
3,129 X 10-.1 
7,332 X 10-4 
2,213 X 10-5 
1,373 X ]0--1 
1,606 X 10-4 
7,GOl X 10-5 
7,965 X 10-4 
2,130 X 10-4 
9,149 X 10-6 
9,114 X 10-6 
4,127 X 10-6 
1.668 X 10 _4 2,694 X 10-5 
2,610 X 10-4 3,262 X 10-5 
3,926 X 10-4 1,427 X ]0-5 
7.130 X 10-5 
1,045 X 10--1 
2,519 X 10-4 
5,819 X 10-5 
[,,160 X 10-' 
5,161 X 10-5 
Ecuación [5] 
1 • mol-l. seg-1 
2,261 X 10-1 
1,322 
1,241 
3,855 X 10-2 
2,525 X 10-1 
2,987 X 10-1 
5,965 X 10-2' 
2,315 X 10-1 
1,498 x 10-' 
6,283 X 10-3 
5,015 X 10-3 
2,079 X 10-3' 
2,972 X 10-1 1,827 X 10-2' 
4,727 X 10-1 2,191 X 10-2 
7,302 X 10-1 8,476 X 10-3 
2,318 x 10-' 3,643 x 10-'-
3,453 X 10-1 2,397 X 10-Z 
8,774 X 10-1 1,394 X 10-2 ' 
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cha suposición, por lo que parece oportuno descartar la ecuación [2]: 
como representatiya del proceso. 
Sea cual sea la ecuación que se escoja, las ordenadas en el origen' 
que se obtengan deben ser función de la concentración inicial. Por ello-
en todos los casos se ha calculado la concentración "teórica» que debe-
ría tener la disolución a tiempo cero si el proceso siguiera cada una de 
las ecuaciones descritas. Dichos valores calculados se recogen en la 
tabla III, y son de un 72 a un 99 por 100 de la concentración inicial 
utilizada, 10 rng/I = 0,3226 rn rnol/l. 
TADL,\ 111 
COllcentraciones ell so[ucíón extrapoladas a tiempo cero seglín las ecuaciones [2],. 
[3] Y [5] en m mol/I 
Oxido ' e Ecuación (2) Ecuación (3) Ecuación (5) 
BA 20 0,2537 0,2539 0,2531 
30 0,2633 0,2648 0,2799 
40 0.2479 02487 0,2774 
BR 20 0,2716 0,2716 0,2856 
30 0.2725 0,2726 0,3104 
40 0,2781 0,2781 0,3200 
BN 20 0,2357 0,2357 0,2830 
30 0,2314 0.2315 0,2835 
40 0,2350 0,2351 0,3049 
BP 20 0,2515 0,251€ 0,2472 
30 0,2531 0,2531 0,2866 
40 0,2583 0,2583 0,3204 
DISCUSIÓN 
De la tabla I puede inmediatamente afirmarse que a partir de consi-
deraciones estadísticas no puede deducirse, con los datos disponibles, 
la ecuación que rige el proceso ni, por tanto, el mecanismo por el que 
se realiza la adsorción. En nueve de los doce casos, el coeficiente de 
correlación que corresponde a la ecuación [5] es igual o mayor que 
los que resultan según las otras dos ecuaciones, pero las diferencias 
son tan pequeñas que no son significativas. Esta dificultad es análoga 
a la encontrada por Madrid et al. (21) y por Cabrera (7) cuando inten-
tan encontrar por este método estadístico qué isoterma de adsorción 
se ajusta mejor a sus resultados de adsorción de fosfato por diversos: 
óxidos. 
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Sin excluir la posibilidad de que el proceso real de adsorción no 
,obedezca exactamente una de las ecuaciones ensayadas sino una com-
binación de ellas porque pueda ser el resultado de la superposición de 
varias reacciones diferentes, parece probable que la similitud de los 
coeficientes de correlación se deba a un artefacto matemático introdu· 
cid o por el hecho de la escasa disminución de las concentraciones de 
fósforo en solución durante el tiempo de reacción empleado (fig. J), 
(¡ue hace que la variación de los primeros miembros de las tres ecua-
ciones ensayadas tengan el mismo grado de linearidad. En efecto, mien-
tras que en los dos primeros minutos la concentración inicial disminuye 
de un 20 a un 30 por 100, según el óxido, a partir de ese momento 
hasta los doce minutos sólo desaparece de la solución un 10 por 10'0, 
o menos, del fósforo inicial. 
En la tabla III se observa que en casi todos los casos la concentra-
ción calculada para tiempo cero se acerca más a la concentración real 
utilizando la ecuación [5J que las [2] y [3], así como que general-
mente el valor calculado es más próximo al valor verdadero mientras 
más alta sea la temperatura. Por otra parte, se observa de nuevo que 
los valores son muy similares o idénticos para las ecuaciones [2] y [3]. 
Esto sugiere un criterio para diferenciar el grado de ajuste de los 
resultados obtenidos a las diferentes ecuaciones estudiadas. La ecua-
ción que mejor represente el proceso será aquella que proporcione un 
valor calculado de la concentración a tiempo cero de fósforo 10 más 
próximo posible a la concentración inicial utilizada, 0,3226 m mol/l. 
Según esto, la ecuación [5J sería la óptima. 
Esta conclusión es comparable con el mecanismo supuesto para la 
adsorción de fosfato por óxidos por diversos autores (12, 14, 23, 24), 
según los cuales la adsorción tendría lugar por acercamiento de 1111 
anión fosfato a la superficie y cambio por un grupo OH o H 20 de 
"los existentes en dicha superficie. Esto implicaría una reacción bimo-
lecular, y todas las reacciones de este tipo siguen una cinética de se-
gundo orden, si bien 10 opuesto na es necesariamente cierto (22). 
Según 10 dicho hasta aquí, parece razonable asignar al proceso una 
ecuación cinética del tipo de la [5J, en cuyo caso las constantes de 
yelocidad recogidas en la tabla II pueden utilizarse para el cálculo de 
las magnitudes termodinámicas que caracterizan el proceso. 
n'Iediallte la conocida ecuación de Arrhenius, 
In k] E, + constante 
RT 
a] representar In l?l frente se debe obtener una recta cuya pen-
·diente posibilita el cálculo de la energía de actiyación de adsorción, Ea, 
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y con k_l la de desorción, Ed' Asimismo, la teoría del estado de tran-
sición (22) permite calcular los valores de entropía, entalpía y entalpía 
libre de activación, fl. S*, 1.6., I-I* Y ó.. G*, para los dos procesos de aclsor-
-ción y desorción. En la tabla IV se recogen los .... alores de estas mag-
TABLA IV 
211 agnitudes termodinámicas de los procesos de adsorción J' deso/"ción caleuladas 
asignando a la reacci6n de adsorción 1In mecallismo de segundo orden. 
Do H* ~ t.* ~ S' 
E. Ed /lH 
Oxido ads. des. ads. des. ads. de::. 
--- ---
Kcal. mo¡-l calo K-l. mo!-l 
BA 15,6 8,6 7,1 15,1 8,0 17,5 18,6 8 - 35 
BR 188 - 9,9 28,8 18,2 -10,5 18,5 21,0 -104 
BN 8.2 -6,9 15,1 7,6 7,5 18,2 20,1 - 35 91 
BP 12,1 -8,7 20,8 11,5 9,3 18,4 20,1 -23 97 
nitl1des, así como el calor integral de adsorción, ó.. H, diferencia de 
las energías de activación de adsorción y desorción. Los .... alores de 
11 S*, 11 H* Y ,11 G* están calculados a 30· C. 
Inmediatamente se observa una anomalía en estos resultados: en 
tres de los óxidos la energía de activación de desorción resulta nega-
tiva. Este resultado sólo sería explicable si, al mismo tiempo que la 
reacción de adsorción (cuya cuantía se mide por la disminución de la 
<"oncentración de fosfato en solución) ocurriera otro fenómeno no de-
tectado cuya intensidad aumente con la temperatura y que al mismo 
tiempo dificulte la desorción, por lo que el efecto global sería una dis-
minución de la velocidad de desorción con la temperatura. 
Este fenómeno podría ser el de formación de uniones bidentadas 
entre el fosfato previamente adsorbido y la superficie, del cual existen 
precedentes en la bibliografía (1, 25, 26). Si la velocidad de formación 
·de estos complejos bidentados a partir del fósforo adsorbido aumen-
tara con la temperatura, ello redundaría en una disminución aparente 
,de la velocidad de desorción, ya que el método experimental utilizado 
no distingue entre el fósforo adsorbido por medio de un solo enlace 
·0 por dos, el segundo de los cuales se formaría posteriormente (1). 
El hecho de que la anomalía descrita no aparezca en el óxido BA 
puede ser debido a que la formación de complejos bidentados en este 
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óxido no sea suficientemente rápida como para que se aprecie entre 20 
y 4:0'0 C. De hecho en la tabla 11 se observa que el valor de I~-l (ecua-
ción 5) a 4:0'0 es ligeramente menor que a 30''' C, 10 que podría indicar 
que a aquella temperatura ya comienzan a formarse complejos biden-
tados. Sin embargo, esta disminución es suficientemente pequeña C01110 
para que la pendiente de la recta de regresión de In I~-l frente a liT' 
sea negativa, y, como resultado, Ed positiva para este óxido. 
El calor de adsorción aquí calculado para EA resulta comparable 
con el yalor obtenido por otro método por Madrid et al. (21) para óxi-
dos diversos, 10 Kcalfmol, y por Jacobs (16) para la hematites, 4,4 
Kca1jmol, mientras que los otros tres valores son bastante superiores,. 
debido a la interesante anomalía encontrada para Ed. 
CONSIDERACIONES FINALES 
Puede concluirse del presente trabajo que el uso de coeficientes de 
correlación es, en las presentes condiciones experimentales, comple-
tamente inadecuado para deducir qué mecanismo cinético cumple el fe-, 
nómeno de adsorción de aniones fosfato por óxidos. Esto obliga a 
buscar un camino experimental apropiado para obviar, en 10 posible, 
los efectos del artefacto matemático descrito. 
N o se puede excluir la posibilidad de que el proceso real sea con-
secuencia de la superposición de varias reacciones químicas, y que sea,. 
por tanto, necesario utilizar para describirlo una ecuación que proceda. 
de la combinación de otras más simples. 
Las diferencias encontradas en el comportamiento del óxido BA 
frente al resto de los estudiados parece exigir un conocimiento de las-
propiedades superficiales de estos óxidos, en especial las debidas a su·, 
carga eléctrica, con vistas a obtener nuevos datos que permitan expli-
car el mecanismo de adsorción y desorción de fosfatos por ellos. 
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RESUMEN 
Se ha investigado la cinética de la adsorción de fosfato por cuatro óxidos de hierro. 
Los datos obtenidos se ajustan con igual nivel de significación a todas las ecuaciones, 
cinéticas ensayadas (P < 0,01 ó 0,05 según los casos), lo que demuestra la ineficacia 
del uso de Jos coeficientes de correlación lineal para la elección de la ecuación más 
apropiada para describir el proceso. Por extrapolación de dichas ecuaciones a tiempo 
cero, se obtienen unos "alores «teóricoslJ de la concentración inicial de fósforo que' 
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resultan 111enores que la concentración real utilizada, si bien la ecuación representativa 
de un proceso de segundo orden da valores mucho mil" cercanos a dicha concentra~ 
dón real, por lo que se sugiere que a tiempos cortos, menores de doce minutos, el. 
proceso sigue una cinética de segundo orden. Se han calculado las constantes de 
velocidad de adsorción)' desorción según la ecuación correspondiente y, de ellas, las. 
magnitudes termodinámicas que caracterizan el proceso. Las energías de activaci6n. 
de desorción para tres de los cuatro óxidos resultan negativas, anomalías que sólo 
puede explicarse si existe una reacción paralela que se acelere al aumentar la tempe-
ratura y que al mismo tiempo dificulte la desorción. Se postula que dicha reacción. 
sea la formación de uniones bid entadas, ya observadas en la bibliografía en diferentes. 
condiciones experimentales de las aquí utilizadas. 
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